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A column packing material for gel permeation chromatography (GPC) consists of carrier particles having 
mean particle diameter from 1 to 50 mu m, whose matrix is formed from an inorganic or organic, 
polymeric and porous hard material having a mean pore diameter from 6 to 50 nm and a pore volume 
from 0.1 to 3 ml/g, the pores of the matrix containing chemically bound polymer chains. According to the 
invention, this column packing material is characterised in that the polymer chains consist of non- 
crosslinked linear permeable polymers having an upper exclusion limit between 200 and 200,000, the 
pores of the matrix being completely filled by the polymer chains. The process according to the invention 
is characterised in that the pores of the carrier particles are filled by polymer chains chemically bound to 
the surface of the pores, the polymer chains being permeable to solvents and partially permeable to 
dissolved substances. 
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Beschreibung 

Cegenstand der vorliegenden Erfindung sind pordse 
Partikel, die mit polymeren Gelen gefiillt sind, deren 
Herstellungsverf ahren sowie ihre Verwendung als chro- 
matographische Tragermaterialien. Durch die Einbrin- 
gung des fur chromatographische Zwecke sehr gunsti- 
gen weichen Polymergels in eine harte, pordse Matrix 
sind derartige Materialien bei sehr guter chromatogra- 
phischer Effizienz extrem d rucks tabil, nicht quellbar 
und auch trocken sehr gut lagerf ahig. 

In der Gelpermeationschromatographie (G.P.G) be- 
ndtigt man Saulenpackungen von Materialien, die eine 
hohe Zahl von Poren aufweisen, deren Durchmesser 
definiert und genau kontrollierbar ist Diese Vorausset- 
zungen werden durch anorganische, pordse Tragerma- 
terialien, wie z. B. makropordse Kieselgele, pordse Gla- 
ser, oder durch makropordse Polymere, wie z. B. Stry- 
rol/Divinylbenzol-Copolymere, erf Qllt Beide erwahnten 
Typen haben groBe Poren (60— 3000 A Durchmesser) 
und ermoglichen somit die Trennung von Substanzen 
mit hoheren Molgewichten. Zur Trennung von Substan- 
zen mit niedrigem Molekulargewicht braucht man ein 
Tragermaterial mit kleineren Poren. Diese sind mit den 
vorgenannten Tragermaterialien nicht erreichbar. Hier- 
fOr kdnnen homogen vernetzte Polymergeie aJs Trager- 
materialien verwendet werden. Die Trennung der Sub- 
stanzen erfolgt hier durch unterschiedliche Diffusion im 
Korn, in dem die Polymerketten eine Maschennetz- 
struktur aufbauen und grdBere Substanzen in ihrer Dif- 
fusion behindern. Der prinzipielle Nachteil dieser Mate- 
rialien ist ihre geringe mechanische Stabilitft Die Parti- 
kel sind recht weich und bei hdheren Drucken defor- 
mierbar, wodurch eine Chromatographiesaule bei hdhe- 
ren Drucken verstopft Aufgrund dieser Nachteile sind 
die an sich sehr selektiven homogenvernetzten, weiche- 
ren Gele kaum noch auf dem Mark t 

Heutzutage finden spezielie Tragermaterialien in die- 
sem Molekulargewichtsbereich ihre Anwendung, deren 
genaue Herstellungsmethode aus der Literatur nicht er- 
sichtlich ist Diese Tragermaterialien enthalten aber kei- 
ne anorganischen Bestandteile. Sie sind bezuglich ihrer 
Trennleistung sehr gut, ihre Druckstabilitat ist durch- 
schnittlich, ihre Handhabung und Lagerfahigkeit ist 
mangelhaft, und im Preis gehdren sie zu den teuersten 
Materialien auf dem Gebiet der HPLC und G.P.C Sie 
sind kauflich unter den Bezeichnungen PL-Gel, Styra- 
gel. TSK-Gel und Shodex-GPC-Saulea 

Allgemein bekannt sind Versuche, harte Partikel mit 
kleinen Poren darzustellen, die aber nicht zu Handels- 
produkten gefuhrt haben. Dabei wurden die Poren von 
Kieselgel mit Polymerschichten ausgekieidet, urn die 
Poren zu verkleinern (B. Monrabal, Chromatogr. Scl 19, 
79 (1981)). Eine Diffusion innerhalb dieser Schichten war 
hierfur nicht erforderlich oder beabsichtigt, es wurden 
daher meist hoch vernetzte, nicht pordse Polymer- 
schichten verwendet 

Ebenfalls aus der Literatur bekannt sind Versuche, die 
Oberflachen von Poren von pordsen Festkdrpern fflr 
den Gebrauch in der GPC durch Polymerbelegung zu 
desaktivieren (z. B R Sebille, J. Piquion, B. Boussonira, 
Eur. Pat AppL EP 225 829 A2, 16. Jun. 1987; A. Ivanov et 
aL, MoL Genet MikrobioL Virusol (11) 39 (1987), CA. 
108, 3 42 86 198; Y. Komiya. H. Sasaki, K. Fukano. Ko- 
kai Tokkyo Koho JP 55/5941, 17. Jan. 1980> Weitere 
zahlreiche Arbeiten sind bekannt in denen Saulenmate- 
rialien hergestellt wurden, welche an der Oberflache des 
Kieselgels chemisch gebundene Polymerschichten auf- 



weisen, die zum Ionenaustausch, zur Reversed-Phase 
Chromatographic zur Racemattrennung u. a. verwen- 
det werden sollen (z. B. ROkamura, L Kato, M. Hirao- 
ka, ICToriumi; Ger. Offen. DE 27 30 771, 12. Jan. 1978; 
5 I.Shinichi, F. Kazuyuki, VS. 4140 653, 20. Feb. 1979; 
H. Figge, A. Deege, J. Koehler, G. Schomburg; J. Chro- 
matogr. 351, 393 (1986); G.Wulff, D. Oberkobusch, 
M.Minarik, Reactive Polymers 3, 261 (1985); Daicel 
Chemical Industries Ltd, Kogai Tokkyo Koho JP 
10 57/1 47 434, 11. Sept 1982; Y. Kosaka et aL, Japan. Ko- 
kai JP 51/74 694. 28. Jun. 1976; A.V. Ifina et aL, SU 
6 87 081,25. Sept 1979). 

In alien diesen Arbeiten erfolgt die Trennung in der 
Chromatographiesaule durch andere Prinzipien als die 
15 der GPC Weiterhin werden in alien Fallen mehr oder 
weniger dunne Schichten von Polymer auf der Poren- 
oberflache verwendet urn, wie ausdrQcklich erklart 
wird, die Diffusion in den frei bieibenden Raumen des 
Korns gut mdglich zu machen. 
20 Wir haben nun flberraschend gefunden, dafi mit ho- 
mogenen Polymergelen vollstandig gefullte pordse Ma- 
terialien ausgezeichnete chromatographische Trager- 
materialien darzustellen. Dabei laBt sich die Polymer- 
netzwerkstruktur im Polymergel der Poren durch die 
25 Anzahl von vinylgruppenhaJtigen, kovalent gebundenen 
Haftgruppen an der Oberflache der Poren des Festkdr- 
pers sowie durch die Anzahl und Lange der Polymerket- 
ten bestimmen. Die Herstellungsverfahren dieser Parti- 
kel sind ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 
30 Bei erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren wer- 
den MoIekOle mit polymerisierbaren Doppelbindungen 
oder auch Molekule mit anderen reaktiven zur Polyme- 
risation, Polykondensation oder Polyaddition geeigne- 
ten funktionellen Gruppen auf der Oberflache von po- 
35 rdsen Festkdrpern in Konzentrauonen zwischen 0,01 
und 6 jimol/m 2 chemisch gebunden. 

Als pordse Festkdrper sind Materialien mit einem 
inneren Volumen von 0,1 —3 ml/g (vorzugsweise zwi- 
schen 0,6— l^ml/g) und einem mittleren Porendurch- 
40 messer von 6—500 nm (vorzugsweise zwischen 
10— 50 nm) geeignet Die mittlere Partikelgrofle sollte 
zwischen 1 und 50 (im (vorzugsweise zwischen 
3—10 jim) tiegen und vorzugsweise eine kleinere Stan- 
dardabweichung als 50% besitzen. 
45 Als pordse Materialien kommen z. B. Kieselgel, Alu- 
miniumoxid, Celite, Zeolithe, pordses Glas, aber auch 
makropordse Polymere auf der Basis von Vinyl-, Vinyli- 
den, Methacrylat Acrylat o. a. Monomeren mit ge eigne - 
ten Vernetzern wie Di vinyl benzol, Glykoldimethacrylat 
so Methylenbisacrylamid o. a. in Frage. Grundsatzlich kdn- 
nen jedoch alle pordsen Materialien mit einer ausrei- 
chenden Inertheit und mechanischen Stabilitat benutzt 
werden. 

Die Bindung der polymerisierbaren Gruppierung 
55 kann nach literaturbekannten Verfahren erfolgen. GQn- 
stig ist u. a. die Bindung von Halogen- oder Alkoxy-sila- 
nen auf Kieselgel z. B. rait 3-(Trimethoxysilyi)propylrne- 
thacrylat oder 4-{Dimethylchlorsilyl)-styrol oder von 
Methacrylanhydrid auf Poly-hydroxy-ethylenmethacry- 
60 lat 

FQr den erfindungsgemaBen Anwendungszweck ent- 
scheidend ist die Einstellung der geeigneten Konzentra- 
tion der polymerisierbaren Gruppen auf der Oberflache 
der Poren, wie spater naher ausgefQhrt wird. Zur Regu- 
65 lierung dieser Konzentration wird entweder eine mehr 
oder weniger groBe Menge bei der Reaktion eingesetzt 
oder es wird das Reagenz mit einem ahnlich gebauten 
Reagenz, jedoch ohne polymerisierbare Gruppe ver- 
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dQnnt In jedem Fall mQssen beim Kieselgel, Glas, Zeo- 
lithe oder Celite nicht umgesetzte Silanolgruppen an- 
schlieBend nach an sich bekannten Verfahren verkappt 
werden, was z. B. mit Hexamethyldisilazan oder ahnli- 
chen Reagenzien erfolgen kann. Auch bei anderen Fest- 
kdrpern mQssen den spateren Anwendungszweck std- 
rende Gruppierungen an der Oberflache desaktiviert 
werden. 

Zum derartig modifizierten pordsen Festkdrper wird 
das zu polymerisierende Monomer oder Monomerge- 
misch in einem leichtfliichtigen Ldsungsmittel in einer 
Menge von 0,1 — 10 g pro g Festkdrper hinzugegeben. 
Vorzugsweise wird ein urn 5— 100% grdBeres Volumen 
an Monomer als das innere Volumen des Festkdrpers 
benutzt AnschlieBend wird das leichtfluchtige Ldsungs- 
mittel im Vakuum von 0,1— 300 mbar und bei einer 
Temperatur von 0— 100° C entfernt Zum Aufbringen 
geringerer Monomermengen wird das Monomer zu- 
satzlich mit einem schwerer flQchtigen Inertlosungsmit- 
tel wie Toluol, Xylol verdUnnt Als Monomere kommen 
alle fur die radikaiische Polymerisation geeigneten Mo- 
nomere (Olefine, Styrolderivate, Acrylderivate, Metha- 
crylatderivate usw.) in Frage. In diesem Falle wird der 
Monomermischung ein geeigneter Initiator (literaturbe- 
kannte Peroxide oder Azoverbindungen) zugesetzt An- 
schlieBend wird fur 1 — 100 Stdn. auf 30— 120° C erhitzt 
Zur Polymerisationsausldsung kdnnen auch and ere lite- 
raturbekannte Verfahren benutzt werden (anionische, 
kationische, koordinative Polymerisation). Die Mono- 
meren kdnnen aber auch so geartet sein, daB eine Pory- 
kondensation oder Polyaddition zum Aufbau des Poly- 
mers mdglich ist 

Nach der Polymerisation wird das nicht chemisch ge- 
bundene Polymer mit Hilfe eines geeigneten Ldsungs- 
mittels (d k mit einem Ldsungsmittel, das dieses Poly- 
mer gut Idst) erschdpfend ausgewaschen und anschlie- 
Bend das mit dem Polymer gefflllte pordse Material ge- 
trocknet 

Derartig hergestellte Materialien stellen ausgezetch- 
nete Packungsmaterialien fflr chromatographische Sau- 
len speziell fflr die Gelpermeationschromatographie 
dar. Eine der erfindungsgemaBen Besonderheiten dieser 
GPC-Materialien besteht darin, daB die Netzwerkma- 
schenstruktur des Polymers, das die AusschluBgrenzen 
fQr die zu trennenden Substanzen festlegt, nicht durch 
den Zusatz von ublichen bifunktionellen Vernetzern 
kontrolliert wird. Es handelt sich hier um die neuartige 
Art der Vernetzung flber die Haftgruppen an der Ober- 
flache. Wie Abb. 1 zeigt, kdnnen durch die Zahl der 
Haftgruppen auf der Oberflache der Poren bei der Her- 
stellung die AusschluBgrenzen fur die GPC gesteuert 
werden. Sie kdnnen auch in der flblichen Weise durch 
Zusatz von Vernetzern gesteuert werden, doch ist dann 
der Massentransfer in der Chromatographic wesentlich 
ungunstiger. Die AusschluBgrenzen kdnnen weiterhin in 
einem gewissen AusmaB durch die Anzahl von Polymer- 
ketten pro Hohlraum bzw. deren Polymerisationsgrad 
gesteuert werden. Eine geringere Anzahl von Polymer- 
ketten erh&lt man durch Verkflrzung der Polymerisa- 
tionszeit (Abb. 2) oder durch Verdflnnen der Monomer- 
mischung mit einem schwerer flQchtigen Inertldsungs- 
mittel bei der Auftragung auf das pordse Material und 
bei der anschlieBenden Polymerisation (Abb. 3). Der 
Polymerisationsgrad der Ketten kann durch den Anteil 
an Initiator, durch Zusatz von Obertragern bei der Poly- 
merisation oder durch die Polymerisationstemperatur 
gesteuert werden. Auch hierdurch werden die Aus- 
schluBgrenzen beeinfluBt (Abb. 4). Bei kleinerem Poly- 



merisationsgrad der Ketten ist der Massentransfer gun- 
stiger und das Material laBt sich besser in die SSuIe 
packen. 

Weitere erfindungsgemaBe Vorteile der so herge- 
5 stellten Materialien sind die mechanische Widerstands- 
fahigkeit, da die an sich weichen polymeren Gelphasen 
durch die harte pordse Struktur der Festkdrper ge- 
schutzt sind. Sie kdnnen daher bei alien in der HPLC 
flblichen Drucken benutzt werden. Wie die Abb. 5a— c 
io zeigen, ist die Trennleistung bei hohen FluBraten und 
hohen Drucken sehr gut, sie zeigt ein Maximum bei 
1 ml/Min, wodurch Trennungen in 2,4 Min beendet sind 
Aber auch bei 3 ml/Min und 388 bar ist die Trennung 
noch gut und nach 03 Min beendet Die Partikel lassen 
15 sich einfach und mit guter Qualitat in Saulen fullen und 
der Sauleninhalt ist praktisch nicht quellbar. Ldsungs- 
mittel kdnnen wahrend der Chromatographie direkt ge- 
wechselt werden und die Saulen kdnnen auch trocken 
aufbewahrt werden, ohne daB QualitatseinbuBen eintre- 
20 ten. Die Saule mit Fflllung kann sogar langere Zeit off en 
auf 80° C erhitzt werden und anschlieBend wieder be- 
nutzt werden. Die Trennleistung verandert sich nicht 
Auch pldtzliche Druckerhdhungen verursachen keine 
Verschlechterung der Saulenf flllung. 
25 Besonders gflnstig als pordses Material ist makropo- 
rdses Kieselgel, das in bezug auf inneres Volumen, Po- 
renverteilung, Partikelform und PartikelgrdBenvertei- 
lung gut kontrolliert kommerziell hergestellt wird 
Die Herstellung der durch Kieselgel verstarkten poly- 
30 meren Gelpackungen erfolgt nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren in zwei Schritten. 

Der erste Schritt erfolgt auf heutigem technischen 
Niveau in Obereinstimmung mit bekannten Methoden, 
jedoch unter neuen experimentellen Bedingungen. In 
35 diesem Schritt soli eine gewOnschte Konzentration an 
polymerisierbaren Gruppen auf der Oberflache des 
Kieselgels gebunden werden. Zu diesem Zweck wird 
trockenes Kieselgel mit einer Verbindung, die polymeri- 
sierbare Gruppen besitzt, direkt oder in einem Ldsungs- 
40 mittel geldst, in Kontakt gebracht und durch chemische 
Reaktion an die Oberflache des Kieselgels gebunden. 
Als geeignete Reagenzien zur Modifizierung kann man 
z.B. 3-(TrimethoxysiIyl>propylmethacrylat, 4n(Dime- 
thylchlorsilyl)-styrol oder 4-(TrichlorsiIyl)-styrol ver- 
45 wenden. Besonders geeignet ist 4-(Dimethylchlorsi- 
ly!)-styroL Die Konzentration dieser Gruppen kann 
auch durch Zusatz von unterschiedlichen Mengen an 
Trimethylchlorsilan variiert werden. Nach grQndlichem 
Waschen des modifizierten Kieselgels werden die restli- 
50 chen, noch zuganglichen Silanolgruppen auf der Kiesel- 
geloberflache in an sich bekannter Weise mit einem 
geeigneten Reagenz verkappt Als Reagenzien zum 
Verkappen der Silanolgruppen eignen sich z. B. Trime- 
thylchlorsilan, 1,1,1 333- Hexamethylendisilazan 
55 (HMDS) oder Ethoxytrimethylsilan. Besonders scho- 
nend wirkt HMDS. 

Im zweiten Schritt des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens werden zum erfindungsgemafl modifizierten Kie- 
selgel zur Polymerisation geeignete Monomere in Kon- 
60 zentrationen von 0,1 bis 1000 Gew.-%, bezogen auf das 
ursprflnglich eingesetzte Kieselgel zugegebert Das Mo- 
nomer enthalt bereits einen geeigneten Initiator, in ei- 
ner Konzentration von OjOl bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Monomer. Nach gleichmaBiger Verteilung der Mo* 
65 nomere auf der Kieselgeloberflache erfolgt die Polyme- 
risation. Praktischerweise erfolgt die Polymerisation bei 
Verwendung von AJBN als Initiator bei Temperaturen 
zwischen 55 und 70° C Im AnschJuB an die Polymerisa- 
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tion wird chemisch nicht gebundenes, eluierbares Poly- und 20 Stunden lang bei Raumtemperatur, bei gelegent- 
mer mit einem geeigneten Losungsmittel ausgewa- lichem SchQtteln stehengelassen. Nach dem Abfiltrieren 
scheiL Besonders geeignet hierfur sind Methylenchlorid, und Waschen mit trockenem Methylenchlorid erfolgte 
Toluol oder Tetrahydrof uran. die Trocknung des modifizierten Kieselgels bei 40° C im 

Die folgenden Beispiele zur praktischen Anwendung 5 Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des so 
verdeutlichen das erfindungsgemaBe Verfahren, be- modifizierten Kieselgels betrug 4,77%. 
schranken dieses jedoch nicht Zu einer Suspension, bestehend aus 7,0 g des modifi- 

zierten Kieselgels in 70 ml trockenem Methylenchlorid, 
Beispiel 1 wurden 16,703 g Styrol und 0,879 g Azo-bis-isobutyroni- 

10 tril (AIBN) gegeben. Nach SchQtteln der Suspension 

Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels, Matrex und Entfernung des Methylenchlorids am Rotationsver- 
Silica Si (mittlerer Porendurchmesser 25 nm, Partikel- dampfer unter Wasserstrahlvakuum, sowie mehrmali- 
grdBe 0,01 mm), der Firma Amicon (Witten, BRD) er- gem Sekurieren des Reaktionskolbens und anschlieBen- 
folgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Salpetersau- dem Anlegen eines Vakuums von etwa 120 mbar erfolg- 
re, neutral Waschen mit destilliertem Wasser und 15 te die Polymerisation bei 70°CdreiTage lang. 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 120°C Im AnschluB an die Polymerisation wurde das Kiesel- 

23 g des so vorbehandelten Kieselgels wurden in gelpolymer zweimal in 100 ml Methylenchlorid suspen- 
25 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, diert und sechs Stunden lang geschuttelt Nach Abfil- 
nach der Zugabe von 0,021 ml trockenem Pyridin und trieren und grundlichem Waschen erfolgte die Trock- 
0,023 ml 4-(DimethyIchlorsilyl)-styrol wurde zwei Stun- 20 nungbei40°Cim Vakuumtrockenschrank. 
den lang bei Raumtemperatur geschfittelt Nach dem Der Kohlenstoffgehalt des Kieselgelpolymers betrug 
Abfiltrieren und Waschen mit trockenem Methylen- 31,9%. Auf das urspriingliche Kieselgel berechnet wa- 
chlorid erfolgte die Trocknung des modifizierten Kiesel- ren insgesamt 55,6% organische Verbindungen und 
gels bei 40°C im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlen- Polymer hinzugef Qgt worden. 
stof fgehalt des so modifizierten Kieselgels betrug 0,9%, 25 

& h. die Konzentration der Ankergruppe betrug etwa Beispiel 3 

9%, bezogen auf die maximal mogliche Belegung der 

Oberflache mit Ankergruppe. Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels, Matrex 

Zu einer Suspension des modifizierten Kieselgels in Silica Si (mittlerer Porendurchmesser 25 nm, mittlere 
25 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden 2£ ml 30 PartikelgrdBe 0,01 mm), der Firma Amicon (Witten, 
1,1,UA3-Hexamethyiendisilazan (HMDS) gegeben und BRD) erfolgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Sal- 
bei Raumtemperatur zwei Stunden lang geschfittelt petersaure, neutral Waschen mit destilliertem Wasser 
Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methylenchlorid und Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 120° C 
erfolgte die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrocken- 5 g des so vorbehandelten Kieselgels wurden in 50 ml 
schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 35 trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und nach 
und verkappten Kieselgels betrug 4,08%. Zugabe von 0.273 ml 3<Trimethoxysilyl)-propylmetha- 

Zu einer Suspension, bestehend aus 2,2 g des modifi- crylat wurde 8 Stunden unter ROckflufl zum Sieden er- 
zierten und verkappten Kieselgels in 25 ml trockenem hitzt Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit trocke- 
Methylenchlorid wurden 3377 g Styro! und 0,209 g Azo- nem Methylenchlorid erfolgte die Trocknung des modi- 
fa is-isobutyronitril (AIBN) gegeben. Nach Schiitteln der 40 fizierten Kieselgels bei 40° C im Vakuumtrocken- 
Suspension und Entfernung des Methylenchlorids am schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 
Rotation sverdampf er unter Wasserstrahlvakuum, sowie Kieselgels betrug 5,3 1 %. 

mehrmaligem Sekurieren des Reaktionskolbens und an- Zu einer Suspension des modifizierten Kieselgels in 
schlieBendem Anlegen eines Vakuums von etwa 50 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden 5 ml 
120 mbar erfolgte die Polymerisation bei 70° C drei Ta- 45 1.1.1 3,33-Hexamethylendisilazan (HMDS) gegeben und 
gelang. bei Raumtemperatur zwei Stunden lang geschOttelt 

Im AnschluB an die Polymerisation wurde das Kiesel- Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methylenchlorid 
gelpolymer in 50 ml Methylenchlorid suspendiert und erfolgte die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrocken- 
sechs Stunden lang geschfittelt Nach Abfiltrieren und schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 
grundlichem Waschen erfolgte die Trocknung bei 40° C 50 und verkappten Kieselgels betrug 5,6%. 
im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des Zu einer Suspension bestehend aus 4 g des modifi- 
KJeselgelporymers betrug 24,5%, d. h. auf das ursprung- zierten und verkappten Kieselgels in 50 ml trockenem 
hche Kieselgel berechnet waren insgesamt 373% orga- Methylenchlorid wurden 3,268 g 2-Hydroxyethylmetha- 
nische Verbindungen und Polymer hinzugefugt worden. crylat und 0,084 g Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) gege- 

55 bea Nach SchQtteln der Suspension und Entfernung des 
Beispiel 2 Methylenchlorids am Rotations verdampfer unter Was- 

serstrahlvakuum, sowie mehrmaligem Sekurieren des 
Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels, Matrex Reaktionskolbens und anschlieBendem Anlegen eines 
Silica Si (mittlerer Porendurchmesser 25 nm, Partikel- Vakuums von etwa 120 mbar erfolgte die Polymerisa- 
grdfie 0.01 mmX der Firma Amicon (Witten, BRD) er- 60 tion bei 70°C drei Tage lang. Im AnschluB an die Poly- 
folgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Salpetersau- merisation wurde das Kieselgelpolymer in 100 ml Me- 
re, neutral Waschen mit destilliertem Wasser und thanol suspendiert und sechs Stunden lang geschQttelt 
Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 1 20° C Nach Abfiltrieren und grundlichem Waschen des Mate- 

7,5 g des so vorbehandelten Kieselgels wurden in rials erfolgte die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrok- 
75 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, 65 kenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des Kieselgelpohy- 
nach der Zugabe von 135 ml trockenem Pyridin und mers betrug 27,67%. Auf das urspriingliche Kieselgel 
einem Gemisch, bestehend aus 0,261 ml 4-(Dimethylsi- berechnet waren insgesamt 99,2% organische Verbin- 
lyi>-styrol und 1310 ml Chlortrimethylsilan zugegeben dungen und Polymer hinzugefugt worden. 
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Beispiel 4 dampfer unter Wasserstrahlvakuum, sowie mehrmali- 

gem Sekurieren des Reaktionskolbens und anschlieBen- 

Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels, Nucleo- dem Anlegen eines Vakuums von etwa 1 20 mbar erfolg- 

sil 300-5 (mittlerer Porendurchmesser 30 nm, Parti kel- te die Polymerisation bei 70° C drei Tage lang. 
groBe 0,005 mm), der Firma Macherey und Nagel (Du- 5 Im AnschluB an die Polymerisation wurde das Kiesel- 

ren, BRD) erfolgte durch zweistQndiges Kochen in 5% gelpolymer in 75 ml Methyienchlorid suspendiert und 

Salpetersaure, neutral Waschen mit destilliertem Was- sechs Stunden lang geschQttelt Nach Abfiltrieren und 

ser und Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 120°C grundlichem Waschen erfolgte die Trockung bei 40° C 

5,0 g des so vorbehandelten KJeseigels wurden in im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des 
50ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, 10 Kieselgelpolymers betrug 46,71%, Ah. auf das ur- 

nach der Zugabe von 0,7 ml trockenem Pyridin und ei- sprOngliche Kieselgel berechnet waren insgesamt 

nem Gemisch, bestehend aus 0,070 ml 4-(Dimethylsi- 102,6% organische Verbindungen und Polymer hinzu- 

Iyl)-styrol und 0,466 ml Chlortrimethylsilan zugegeben gefugt worden. 
und 20 Stunden lang bei Raumtemperatur, bei gelegent- 

lichem SchQtteln stehengelassen. Nach dem Abfiltrieren 15 Beispiel 6 
und Waschen mit trockenem Methyienchlorid erfolgte 

die Trocknung des modifizierten Kieselgels bei 40° C im Die Aktivierung des verwendeten Kieselgel, LiChro- 

Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des so sorb Si 100 (mittlerer Porendurchmesser 10 nm, Parti- 

modifizierten Kieselgels betrug 1,59%. kelgrdfie 0,01 mm), der Firma Merck (Darmstadt, BRD) 

Zu einer Suspension, bestehend aus 5,0 g des modifi- 20 erfolgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Salpeter- 

zierten Kieselgels in 50 ml trockenem Methyienchlorid saure, neutral Waschen mit destilliertem Wasser und 

wurden 9,09 g Styrol und 0,478 g Azo*bis-isobutyronitril Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 120°C 

(AIBN) gegeben. Nach SchOtteln der Suspension und 5,0 g des so vorbehandelten Kieselgels wurden in 

Entfernung des Methylenchlorids am Rotationsver- 50 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, 

dampfer unter Wasserstrahlvakuum, sowie mehrmaii- 25 nach der Zugabe von 134 ml trockenem Pyridin und 

gem Sekurieren des Reaktionskolbens und anschlieflen- 2^79 ml 4^DimethykhlorsilyI)-styrol wurde zwei Stun- 

dem Anlegen eines Vakuums von etwa 120 mbar erfolg- den lang bei Raumtemperatur geschQttelt Nach dem 

te die Polymerisation bei 70° C drei Tage lang. Abfiltrieren und Waschen mit trockenem Methylen- 

Im AnschluB an die Polymerisation wurde das Kiesel- chlorid erfolgte die Trocknung des modifizierten Kiesel- 

gelporymer zweimal in 100 ml Methyienchlorid suspen- 30 gels bei 40° C im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlen- 

diert und sechs Stunden lang geschQttelt Nach Abfil- stoffgehalt des so modifizierten Kieselgels betrug 

trieren und grQndltchem Waschen erfolgte die Tren- 9,47%. 

nung bei 40° Cim Vakuumtrockenschrank. Zu einer Suspension des modifizierten Kieselgels in 

Der Kohlenstoffgehalt des Kieselgelpolymers betrug 50 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden 5,0 ml 

16,8%. Auf das ursprungliche Kieselgel berechnet wa- 35 1,1,1 333 -Hexamethylendisilazan (HMDS) gegeben und 

ren insgesamt 223% organische Verbindungen und bei Raumtemperatur zwei Stunden lang geschQttelt 

Polymer hinzugefClgt worden. Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methyienchlorid 

erfolgte die Trocknung bei 40°C im Vakuumtrocken- 

Beispiel 5 schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 

40 und verkappten Kieselgels betrug 9,85%. 

Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels. Matrex Zu einer Suspension, bestehend aus 5 g des modif i- 

Sihca Si (mittlerer Porendurchmesser 25 nm, Partikel- zierten und verkappten Kieselgels in 50 ml trockenem 

groBe 0,01 mm), der Firma Amicon (Witten, BRD) er- Methyienchlorid wurden 1 1331 g Styrol und 0.62 g Azo- 

folgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Salpetersau- bis-isobutyronitril (AIBN) gegeben. Nach SchQtteln der 

re, neutral Waschen mit destilliertem Wasser und 45 Suspension und Entfernung des Methylenchlorids am 

Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 1 20° C Rotationsverdampf er unter Wasserstrahlvakuum, sowie 

5 g des so vorbehandelten Kieselgels wurden in 50 ml mehrmaligem Sekurieren des Reaktionskolbens und an- 

trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, nach der schlieBendem Anlegen eines Vakuums von etwa 

Zugabe von 1,95 ml trockenem Pyridin und 2,13 ml 120 mbar erfolgte die Polymerisation bei 70° C drei Ta- 

4-(DimethyIchlorsilyl)-styrol wurde zwei Stunden lang 50 gelang. 

bei Raumtemperatur geschQttelt Nach dem Abfiltrie- Im AnschluB an die Polymerisation wurde das Kiesel- 

ren und Waschen mit trockenem Methyienchlorid er- gelpolymer in 75 ml Methyienchlorid suspendiert und 

folgte die Trocknung des modifizierten Kieselgels bei sechs Stunden lang geschQttelt Nach Abfiltrieren und 

40° C im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffge- grQndlichem Waschen erfolgte die Trocknung bei 40° C 

halt des so modifizierten Kieselgels betrug 9,9%. 55 im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des 

Zu einer Suspension des modifizierten Kieselgels in Kieselgelpolymers betrug 46,58%, d. h auf das ur- 

50 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden 5,0 ml sprOngliche Kieselgel berechnet waren insgesamt 102% 

1,1,1333-Hexamethylendisilazan (HMDS) gegeben und organische Verbindungen und Polymer hinzugefQgt 

bei Raumtemperatur zwei Stunden lang geschQttelt worden. 
Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methyienchlorid 60 

erfolgte die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrocken- Beispiel 7 
schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 

und verkappten Kieselgels betrug 10,0%. Zu einer Sus- Die Aktivierung des verwendeten Kieselgels, Matrex 

pension, bestehend aus 5 g des modifizierten und ver- Silica Si (mittlerer Porendurchmesser 25 nm, Partikel- 

kappten Kieselgels in 50 ml trockenem Methyienchlorid 65 groBe 0,01 ram), der Firma Amicon (Witten, BRD) er- 

wurden 5,966 g Styrol und 0314 g Azo-bis-isobutyroni- folgte durch zweistQndiges Kochen in 5% Salpetersau- 

tnl (AIBN) gegeben. Nach SchQtteln der Suspension re, neutral Waschen mit destilliertem Wasser und 

und Entfernung des Methylenchlorids am Rotationsver- Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 1 20°C 
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5 g des so vorbehandehen Kieselgels wurden in 25 ml 
trockenem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert, nach der 
Zugabe von 1,95 ml trockenem Pyridin und 2,164 ml 
4-(Dimethylchlorsi)y])-styro] wurde zwei Stunden lang 
bei Raumtemperatur geschuttelt Nach dem Abfiltrie- 
ren und Waschen mit trockenem MethylenchJorid er- 
folgte die Trocknung des modifizierten Kieselgels bei 
40° C im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffge- 
halt des so modifizierten Kieselgels betrug 9,79%. 

Zu einer Suspension des modifizierten Kieselgels in 
50 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff wurden 5 ml 
1,1,1,3,33-Hexamethylendisilazan (HMDS) gegeben und 
bei Raumtemperatur zwei Stunden lang geschOttelt. 
Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methylenchlorid 
erfolgte die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrocken- 
schrank. Der Kohlenstoffgehalt des so modifizierten 
und verkappten Kieselgels betrug 10,0%. 

Zu einer Suspension, bestehend aus 4 g des modifi- 
zierten und verkappten Kieselgels in 40 ml trockenem 
Methylenchlorid wurden 3,18 g Styrol, 9,104 g Toluol 
und 0,167 g Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) gegeben. 
Nach SchGttem der Suspension und Entfernung des Me- 
thylenchlorids am Rotationsverdampfer unter Wasser- 
strahlvakuum, sowie mehrmaligem Sekurieren des Re- 
aktionskolbens mit N 2 und anschlieBendem Anlegen ei- 
nes Vakuums von etwa 120 mbar erfolgte die Polymeri- 
sation bei 70*C drei Tage lang. 

Im Anschlufi an die Polymerisation wurde das Kiesel- 
gelpolymer in 50 ml Methylenchlorid suspendiert und 
sechs Stunden lang geschOttelt Nach Abfiltrieren und 
grundlichem Waschen erfolgte die Trocknung bei 40° C 
im Vakuumtrockenschrank. Der Kohlenstoffgehalt des 
Kieselgelpolymers betrug 313%, d. h. auf das ursprting- 
liche Kieselgel berechnet waren insgesamt 51,5% orga- 
nische Verbindung und Polymer hinzugef Qgt worden. 



Beispiel 8 

Die Trocknung des verwendeten HEM A 1000 (Hy- 
droxyethylmethacrylats, mittlerer Porendurchmesser 
100 nmX bezogen von der Firma Polymer Standards 
(Mainz, BRD) erfolgte bei 40° C im Vakuumtrocken- 
schrank. 

5 g des getrockneten HEMA 1000 wurden in 100 ml 
trockenem Methylenchlorid suspendiert, nach der Zu- 
gabe von 0.1 ml trockenem Pyridin und 0,05 ml Metha- 
crylsaurechlorid wurde bei Raumtemperatur zwei Stun- 
den lang geschOttelt Nach Abfiltrieren und Waschen 
mit Methylenchlorid erfolgte die Trocknung bei 40° C 
im Vakuumtrockenschrank. 

Zu einer Suspension bestehend aus 50 ml trockenem 
Methylenchlorid und 5 g des modifizierten HEMA wur- 
den 5,0 g 2-Hydroxyethylmethacrylat und 0,263 g AIBN 
gegeben. Nach SchGtteln der Suspension und Entfer- 
nung des Methylenchlorids am Rotationsverdampfer 
unter Wasserstrahlvakuum, sowie mehrmaligem Seku- 
rieren mit N 2 des Reaktionskolbens und anschlieBen- 
dem Anlegen eines Vakuums von etwa 120 mbar erfolg- 
te die Polymerisation bei 70° C drei Tage lang. 

Im Anschlufi an die Polymerisation wurde das modifi- 
zierte HEMA in 100 ml Methanol suspendiert und sechs 
Stunden lang geschOttelt Nach Abfiltrieren und grttnd- 
lichem Waschen erfolgte die Trocknung bei 40° C im 
Vakuumtrockenschrank. 

Beispiel 9 

Die Aktivierung, Modiftzierung und die Polymerisa- 



tion des Kieselgels, Matrex Silica Si (mittlerer Poren- 
durchmesser 25 nm, Partikelgrofie 0,005 mm) der Firma 
Amicon (Witten, BRD), erfolgte analog dem Beispiel 2. 
3,5 g des gemafi Beispiel 2 polymer modifizierten Kie- 
5 selgels wurden in 125 ml trockenem Xylol suspendiert 
und nach Zusatz von 2,5 g 1.1,1,3,3,3-Hexamethyldisila- 
zan (HMDS) unter ROckfluB 20 Stunden zum Sieden 
erhitzt Nach Abfiltrieren und Waschen mit Methylen- 
chlorid erfolgt die Trocknung bei 40° C im Vakuumtrok- 
io kenschrank. 

Genaue Daten des Materials: 

Grundmaterial: Matrex Silica Si 
is Mittlerer Porendurchmesser: 25 nm 
Partikelgrdfie: 0,005 mm 
Spezifische Oberflache: 292 m 2 /g 

Modifiziertes Kieselgel: 
20 Spezifische Oberflache: 215,4 m 2 /g 
Kohlenstoffgehalt: 4,77% C 

Polymer modifiziertes Kieselgel: 
Spezifische Oberflache: 151,4 m 2 /g 
25 Kohlenstoffgehalt: 31,9% 

Fulien der Saule: 

Die Fflllung der Saule erfolgte nach der Slurry-Metho- 
de. 

30 2,25 g polymer modifiziertes Kieselgel 

45 ml MethanoI/Dioxan(2:l) 

Laufmittel: Methanol/Dioxan (2:1) 

Druck: 300 bar 

Flow: ca, 4,5 ml/min 
35 Dauer: 24 Stunden 

Dimensionen der Saule: 250 x 4 mm 

Legenden zu den Abbildungen 



40 Abb. 1: Variation der Ankergruppenkonzentration 

Vergleich der Elutionsvolumina von chromatographic 
schen Materialien zur GPC, die sich nur in der Konzen- 
tration der Ankergruppen (4-Vinyl-phenyl-siloxan) un- 
terscheiden und dabei unterschiedliche AusschluBgren- 

45 zen fOr Substanzen verschiedenen Molgewichts erge- 
ben. Als Referenz ist nicht modifiziertes Kieselgel [pur] 
angegeben. Angegeben ist jeweils der Bruchteil der ma- 
ximal mdglichen Ankergruppenkonzentration (1/3; 
1/11; 1/31; 1/100). 

50 Abb- 2: Variation der Polymerisationszeit 

Entsprechend einem Kieselgel mit 1/1 1 der mdglichen 
Ankergruppen wurden unter sonst gleichen Bedingun- 
gen die Polymerisationszeiten variiert und das GPC- 
Verhalten der resul tierenden Materialien geprflf t 

55 pur => Referenzkieselgel unmodifiziert Zeiten 1 h; 2 h: 
4h. 

Abb. 3: Variation des Inertldsungsmittels 

Unter sonst gleichen Bedingungen bei der Herstel- 
lung wurde das Monomer mit einem Inertldsungsmittel 

go (Toluol) verdQnnt und das GPC-Verhalten der resultie- 
renden Materialien untersucht 1/0 keinen VerdQnnung; 
in den Gbrigen Versuchen auf ein Volumenteil Mono- 
mer 1,3,7, 11 und 15 Volumenteile InertlosungsmitteL 
Abb. 4: Variation der AIBN-Konzentration 

65 Unter sonst gleichen Bedingungen wurde die Initia- 
torkonzentration (AIBN) variiert und anschlie&end das 
GPC-Verhalten der Materialien untersucht. 
0,1, 1,0, 2JS und 5,0 Gew.-% AIBN auf MonomeranteiL 



DE 39 34 

11 

Abb. 5a— c: Gelchromatographische Trennungen 
von Polystyrol 111 000 (PST-111 000), Polystyrol 5000 
(PST-5000), Tristearin, Triakontan (C30), Eikosan 
(C20), Tetradecan (C 14), Octan (C8) und Benzol, bei 
verschiedenen FluBraten. Saule nach Beispiel 9. 5 

Patentanspruche 

i 

1. Partikel zur Chromatographic mit einem mittle- 
ren Partikeldurchmesser von 1 —50 ujn. deren Ma- io 
trix aus anorganischem oder organischem, polyme- 
ren und pordsen HartmateriaJ gebildet wird, die als 
Saulenpackungsmatertal in der Chromatographic 
speziell in der Gelpermeationschromatographie, 
geeignet sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 15 
Poren der Matrix durch ein Netz von an die Ober- 
flache der Poren chemisch gebundenen Polymer- 
ketten ausgef ullt sind Das Poiymernetzwerk ist fur 
Ldsungsmittel und z. T. for geldste Substanz per- 
meabel, wobei durch die Dichte dieses Netzwerkes 20 
der AusschluBgrenzbereich fttr die GPC zwischen 
200 bis 200 000 variiert werden kann. - 
Z Verfahren zur Herstellung der Partikel zur Chro- 
matographic nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Poren der Matrix durch ein Netz 25 
von an die Oberflache der Poren chemisch gebun- 
denen Poiymerketten ausgefullt sind Das Poiymer- 
netzwerk ist fur Ldsungsmittel und z. T. fttr geldste 
Substanz permeabel, wobei durch die Dichte dieses 
Netzwerkes der AusschluBgrenzbereich fur die 30 
GPC zwischen 200 bis 200000 variiert werden 
kann. 

3. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB auf der 
Oberflache des pordsen Hartmaterials zunachst 35 
zur Polymerisation geeignete Gruppe in bestimm- 
ten Konzentrationen kovaJent gebunden werden 
und dafl nach der Zugabe einer polymerisationsfa- 
higen Monomermischung und eines Polymerisa- 
tionsinitiators die Bildung des Polymers erfolgt bei 40 
der die freien Raume der sogenannten Poren der 
Partikel mit kovalent gebundenem Polymer gefQllt 
werden. 

4. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 2, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB auf der Oberflache des pord- 
sen Hartmaterials zunachst zur Polymerisation ge- 
eignete Gruppen in bestimmten Konzentrationen 
kovalent gebunden werden und daB nach der Zuga- 
be einer polymerisationsfahigen Monomermi- 50 
schung und eines Polymerisationsinitiators die Bil- 
dung des Polymers erfolgt, bei der die freien Rau- 
me der sogenannten Poren der Partikel mit kova- 
lent gebundenem Polymer gefullt werden. 

5. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 55 
Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 

in den Poren befindlichen Polymere auch ohne zu- 
gesetzten Vernetzer eine Netzwerkstruktur besit- 
zen, die sich durch die Zahl der auf der Oberflache 
des Hartmaterials gebundenen polymerisationsfa- 60 
higen Gruppen (Qblicherweise zwischen G£l und 
3,0nmol/m 2 ) kontrollieren laflt Die Netzwerk- 
struktur beeinfluBt die Permeation niedermoleku- 
larer Substanzen im Polymer stark. 

6. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 65 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 2 und 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Zahl der auf 
der Oberflache des Hartmaterials gebundenen 
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polymerisationsfahigen Gruppen (zwischen 0,01 
und 3,0jimol/m 2 ) variiert und dadurch die Netz- 
werkstruktur im Polymer und damit die Permea- 
tion niedermolekularer Substanzen im Polymer 
stark beeinfluBt 

7. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 1, 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Dichte der Poiymerketten in den Poren durch 
die Menge des eingebrrachten Polymers beeinfluB- 
bar ist und hierdurch sich die scheinbare Porositat 
im Polymeranteil variieren laBt 

8. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 2, 4 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB durch Verdunnen der 
Monomermischung mit einem hochsiedenden 
Inertldsungsmittel (z.B. Toluol, Xylol o. a.) die 
Menge des gebildeten Polymers in den Poren vari- 
ierbar ist, wodurch sich die scheinbare Porositat 
kontrollieren laBt. 

9. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 1, 3, 5 und 7, dadurch gekennzeichnet 
dafl das Polymer in den Poren unter Zusatz von 
0,01 bis 40% Vernetzerkomponente hergestellt 
wird und sich hierdurch zusatzlich die Permeabili- 
tat fur Substanzen im Polymer variieren laBt 

10. Verfahren zur Herstellung pordser Partikel zur 
Chromatographic gemaB Anspruch 2, 4, 6 und 8, 
dadurch gekennzeichnet daB das Polymer in den 
Poren unter Zusatz von 0,01 bis 40% Vernetzer- 
komponente hergestellt wird und sich hierdurch die 
Penneabilitat fur Substanzen im Polymer variieren 
laBt 

11. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 1, 3, 5, 7 und 9, dadurch gekennzeichnet 
daB als Hartmaterial pordse Kieselgele, Alumini- 
umoxid, Glas, Zeolithe, Celite oder makropordse 
Polymere auf der Basis von Vinyl, Vinyliden, Me- 
thacrylat Acrylat o. a. allgemein gebrauchlichen 
Monomeren mit Bblichen Vernetzern wie Divinyi- 
benzol, Glykoldimethacrylat Methylenbisacryla- 
mid verwendet werden. Grundsatzlich kdnnen je- 
doch alle pordsen Materialien mit einer ausreichen- 
den Inertheit und mechanischen Stabilitat mit mitt- 
lerem Porendurchmesser von 6—500 nm, einem 
Porenvolumen von 0,1 —3 ml/g und einer mittleren 
PartikelgrdBe von 1 — 50 urn verwendet werden. 

1 2. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 2, 4, 6, 8 
und 10, dadurch gekennzeichnet daB als Hartmate- 
rial pordse Kieselgele, Aluminiumoxid, Glas, Zeo- 
lithe, Celite oder makropordse Polymere auf der 
Basis von Vinyl, Vinyliden, Methacrylat Acrylat 
o. a. allgemein gebrauchlichen Monomeren mit Ob- 
lichen Vernetzern wie Di vinyl benzol, Glykoldime- 
thacrylat Methylenbisacrylamid verwendet wer- 
den. Grundsatzlich kdnnen jedoch alle pordsen 
Materialien mit einer ausreichenden Inertheit und 
mechanischen Stabilitat mit mittlerem Porendurch- 
messer von 6—500 nm, einem Porenvolumen von 
0,1 —3 ml/g und einer mittleren PartikelgrdBe von 
1 — 50 pan verwendet werden* 

13. Pordse Partikel zur Chromatographic nach An- 
spruch 1, 3, 5, 7, 9 und 1 1, dadurch gekennzeichnet 
dafl poroses Kieselgel als Hartmaterial verwendet 
wird 

14. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 2, 4, 6, 8, 10 
und 12, dadurch gekennzeichnet daB poroses Kie- 
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selgel als Hartmaterial verwendet wird. 

15. Pordse Partikel zur Chromatographic nach An- 
spruch 13, die in an sich bekannter Weise mit poly- 
merisierbaren Gruppierungen (Doppelbindungen, 
Carboxylgruppen, Aminogruppen, Hydroxylgrup- 5 
pen oder Gruppierungen zum Binden fertiger Poly- 
mere) in Form von Organosilanen fiber Siloxan- 
gruppierungen an die Oberflache des Kieselgels 
gebunden werden, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Konzentration dieser Gruppe zwischen 10 
0,01— 6 umol/m 2 genau eingestellt wird Dieses 
kann durch Mischen mit einem OberschuO an poly- 
merisations inaktivem Silan wie z. B. Trimethyl- 
chlorsilan oder Hexamethyldisilazan oder durch 
starkes Verdunnen erfolgen. Nach dem Binden der 15 
Organosilane werden die restlichen Silanolgruppen 
mit z. B. Trimethylchlorsilan oder Hexamethylen- 
disilazan mdglichst voilstandig verkappt (Umset- 
zung in CCU oder ahnlichen Ldsungsmitteln bei 
Raumtemperatur oder bis 100°C). 20 

16. Verfahren zur Herstellung von pordsen Parti- 
keln zur Chromatographic nach Anspruch 15, wo- 
bei in an sich bekannter Weise polymerisierbare 
Gruppierungen (Doppelbindungen, Carboxylgrup- 
pen, Aminogruppen, Hydroxylgruppen oder Grup- 25 
pierungen zum Binden fertiger Polymere) in Form 
von Organosilanen Ober Siloxangruppierungen an 
die Oberflache des Kieselgels gebunden werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration 
dieser Gruppen zwischen 0,01— 6 u.mol/m 2 genau 30 
eingestellt wird. Dieses kann durch Mischen mit 
einem Oberschufi an polymerisationsinaktivem Si- 
lan wie z. a Trimethylchlorsilan oder Hexamethyl- 
disilazan oder durch starkes VerdQnnen erfolgen. 
Nach dem Binden der Organosilane werden die 35 
restlichen Silanolgruppen mit z. & Trimethylchlor- 
silan oder Hexamethylendisilazan mdglichst voil- 
standig verkappt (Umsetzung in CCU oder ahnli- 
chen Ldsungsmitteln bei Raumtemperatur oder bis 
100°C). 40 

17. Porose Partikel zur Chromatographic nach An- 
spruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB far die pa- 
tentgemafie Polymerisation eine Mischung aus Mo- 
nomer (z. B. Styrol, Methylmethacrylat, Acrylamid, 
Hydroxyethylenmethacrylat) und Initiator (z. B. 45 
Azobisisobutyronitril, Benzoylperoxid) in einem 
leichtflQchtigen Ldsungsmittel (z. B. Methylenchlo- 
rid, Tetrahydrofuran, Diethylether) auf das nach 
Anspruch 15 mit Ankergruppen modifizierte pord- 

se Kieselgel gebracht wird. Das Ldsungsmittel wird 50 
unter RGhren oder Rotieren im Vakuum von 50 bis 
0,1 mbar bei 0— 60°C entfernt. Nach Sekurieren 
mit Stickstoff wird bei einer Tempera tur von 
30-120°C wahrend 1-100 Stdn. polymerisiert 
Der OberschuB an nicht kovalent an das Kieselgel 55 
gebundenem Polymer wird mit einem fur dieses 
Polymer gutem Ldsungsmittel extrahiert 

18. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chroma tographie nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB far die patentgemafle Polyme- 60 
risation eine Mischung aus Monomer (z. B. Styrol, 
Methyimethacrylat, Acrylamid, Hydroxyethylen- 
methacrylat) und Initiator (z. B. Azobisisobutyroni- 
tril, Benzoylperoxid) in einem leichtflQchtigen Ld- 
sungsmittel (z. a Methylenchlorid, Tetrahydrofu- $5 
ran, Diethylether) auf das nach Anspruch 15 mit 
Ankergruppen modifizierte porose Kieselgel ge- 
bracht wird Das Ldsungsmittel wird unter ROhren 
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oder Rotieren im Vakuum von 50 bis 0,1 mbar bei 
0— 60°C entfernt Nach Sekurieren mit Stickstoff 
wird bei einer Tempera tur von 30— 1 20° C wahrend 
I — 100 Stdn. polymerisiert Der OberschuB an nicht 
kovalent an das Kieselgel gebundenem Polymer 
wird mit einem fur dieses Polymer guten Ldsungs- 
mittel extrahiert 

19. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 13 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein deutiicher OberschuB an Monomervolumen in 
Verhaltnis zum Porenvolumen der Partikel benutzt 
wird (105—400%) und daB der nicht kovalent ge- 
bundene Anteil an Polymer nach der Polymerisa- 
tion mit einem geeigneten Ldsungsmittel, z. B. Me- 
thylenchlorid, Toluol, Essigester, Methanol oder 
Wasser, herausgeldst wird. 

20. Verfahren zur Herstellung der pordsen Partikel 
zur Chromatographic gemaB Anspruch 14 und 18, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein deutiicher Ober- 
schuB an Monomervolumen im Verhaltnis zum Po- 
renvolumen der Partikel benutzt wird (105—400%) 
und daB der nicht kovalent gebundene Anteil an 
Polymer nach der Polymerisation mit einem geeig- 
neten Ldsungsmittel, z. B. Methylenchlorid, Toluol, 
Essigester, Methanol oder Wasser, herausgeldst 
wird. 

21. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
den Anspruchen 1—20, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie in eine Chromatographiesaule gef iillt sind. 

22. Pordse Partikel zur Chromatographic gemaB 
Anspruch 21 in eine Chromatographiesaule gefullt, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Gelpermea- 
tionschromatographie verwendet werden. 

23. Chromatographiesaulen fur die Gelpermea- 
tionschromatographie, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie mit Partikeln gemaB Anspruch 1, 3, 5, 7, 9, 
11, 13, 15, 17 und 19gef0llt sind 

24. Anwendung der Partikel gemaB Anspruch 1, 3, 
5, 7, 9. 1 1. 13, 15, 17 und 19 als Saulenfullmaterial fur 
die Chromatographic 

25. Anwendung der durch die Verfahren gemaB 
Anspruch 2. 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16 und 18 zubereiteten 
Partikel als Material fur die Fullung von Saulen fur 
die Chromatographic 
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